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Washing additive contg. nonionic surfactant, per cpd. activator - and nitrogen cpd., embedded 

in water-soluble film-forming polymer, esp. PVA 
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• Abstract : 

EP- 164703 A Washing additive comprises a mixt. of active components (A) and opt. auxiliaries, embedded in organic, flexible, film-forming, water- 
soluble polymers (I). (A) consists of at least 2 of: (I) one or more nonionic surfactants, opt. together with an antigelling agent; (2) at least one per-cpd. 
activator; (3) at least one of quat. ammonium cpd. (contg. one 10-20C alk(en)yl gp, with other alkyls {1-6C); addn. prod, of 1-6 moles ethylene oxide 
with 1 mole prim. 10-16C alk(en)ylamine or RNH.CH2CH2COONa (R = 10-I8C alk(en)yl). 
This additive is easily soluble in cold water and cold washing liquors. 

USE/ AD VAN! AGE - The additive improves removal of bleachable soil and of fat, oil and pigments from textiles. It requires no substrate which has to 
be sepd. from the washing after use. (0/0) 

EP- 1 64703 B Washing additive comprises a mixt. of active components (A) and opt. auxiliaries, embedded in organic, flexible, film -forming, water- 
soluble polymers (I). (A) consists of at least 2 of: (1) one or more nonionic surfactants, opt. together with an antigelling agent; (2) at least one per-cpd. 
activator; (3) at least one of quat. ammonium cpd. (contg. one 10-20C alk(en)yl gp. with other alkyls (1-6C); addn. prod, of 1-6 moles ethylene oxide 
with 1 mole prim. 10-16C alk(en)ylamine or RNH.CH2CH2COONa (R = 10-1 8C alk(en)yl). 
This additive is easily soluble in cold water and cold washing liquors. 

USE/ADVANTAGE - The additive improves removal of bleachable soil and of fat, oil and pigments from textiles. It requires no substrate which has to 
be sepd. from the washing after use. (21pp Dwg.No.0/0) 
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@ Waschzusatz 

Der Waschzusatz enthdft ein Gemisch atis Waschmrttel- 
bestandteilen, die in organische, flexible, filmbildende was- 
seriosliche Polymere eingebettet sind. Der Waschzusatz 
enthaK wenigstens zwei Wirfcstoffe. die ein nichtionisches 
Tensid, einen Aktivator fur Penrerfoindungen sowie ver- 
schiedene stickstoffhaltige Verbtndungen sein konnen. Zur 
Vermeidung von Gelbildung enthdtt der Waschzusatz 
zweckmaSigerweise ein Antigeimittet, das vorzugsweise 
aus einem mehrwertigen Allcohol mrt 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, gegefoenenfalls Im Gemisch mit besttminten Fettalko- 
holethoxylaten, basleht Die stickstoffhaitigen Verbindun- 
gen konnen quartare Ammoniuniverfoindungen mit einem 
langkettigen Rest, Anlagerungsprodukte von Ethytenoxid an 
ein primares Fettamin oder Salze bestsmmter Aminocarborn 
sauren sein. Das filmbildende Polymere, in das die Wirkstof- 

<fe eingebettet sind, ist vorzugsweise Polyvtnytalkohoi mrt 
einem Verseifungsgrad zwischen 70 und 904b und einem 
lf> Molekulargewicht im Bereich von 10000 bis 100000. Der 
lO Waschzusatz bewirtct t>ei Verwendung in Kombination mrt 
O ubiichen Waschmittein etrve verstifkte Entfemung von f etti- 
N gen/dligen, von pigment- und von bfeichbaren Anschmut- 
^ zungea 
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PATENTANSPRPCHE 

1. Waschzusatz, umfassend eln Gemisch aus Waschmlttelbe- 
standteilen und gegebenenfalls Hllf sstoffen, elnge- 
5 bettet in organische, flexible, f llmblldende, wasser- 
ISsliche Polymere, dadurch gekennzelchnet, dafi das 
Gemisch wenlgstens zwel der folgenden Wirkstoffe 
a) wenlgstens eln nlchtlonlsches Ttensld gegebenenfalls 
zusammen mlt elnem Antlgelmlttel, 
10 b) wenlgstens elnen Aktlvatop fflr Perverblndungen, 
c) wenlgstens elne stlckstoffhaltlge Verblndung aus 
der quart Sre Ammonlumverblndungen mlt elnem lang- 
kettlgen Alkyl- oder Alkenylrest mlt 10 bis 20 
Kohlenstoffatomen und Im ilbrlgen Alkylresten mlt 1 
15 bl8 4 Kohlenstoffatomen, Anlagerungsprodxikte von 1 

bis 6 Mol Ethylenoxld an 1 Mol elnes prlmSren Pett- 
amlns mlt elnem langkettlgen Alkyl- oder Alkenyl- 
rest mlt 10 bis 16 Kohlenstoffatomen, Verblndungen 
der Pormel R-NH-GH^-CH^-COONa, In der R elnen Al- 
20 kyl- Oder Alkenylrest mlt 10 bis 18 Kohlenstoffato- 

men, Insbesondere mlt 14 Kohlenstoffatomen bedeu- 
tet, umfassenden Gruppe, 
enthSlt und der Waschzusatz In kaltem Wasser und In 
kalten Waschlaugen lelcht losllch 1st. 

25 

2. Waschzusatz nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , 
daB er als nlchtlonlsches Tensld eln Pettalkohol- oder 
Insbesondere Oxoalkoholethoxylat mlt 12 bis 18, vor- 
zugswelse 14 bis 15 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10, 
30 vorzugswelse 6 bis 8 und Insbesondere etwa 7 Mol Ethy- 
lenoxld pro Mol Alkohol und gegebenenfalls eln 
SchaumdSmpfungsmlttel enthSlt. 
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3. Waschzusatz nach den Ansprflchen 1 oder 2, dadurch 

gekennzelclmet, daB er als Aktivator fOr Perverblndun- 
gen N-Acyl- oder 0-Acylverbindungen, vorzugswelse 
Tetraacetylethylendiamln enthSlt. 

5 

i|. Waschzusatz nach elnem der AnsprUche 1 bis 3. dadurch 
gekennzeichnet, daS er elne quartSre Ammonlumverbln- 
dung. deren langkettlger Alkylrest oder Alkenylrest 10 
bis 20, vorzugswelse 10 bis 16 und Insbesondere etwa 
10 14 Kohlenstoffatome und im flbrlgen drel Methylgruppen 
aufwelst und vorzugswelse Tetradecyltrlmethylammonlum- 
bromid ist, enthSlt . 

5. Waschzusatz nach elnem der AnsprCche 1 bis 4. dadurch 
15 gekennzeichnet. daB er als Antigelmittel einen mehr- 

wertigen Alkohol mlt 2 bis 4 Kohlens toff at omen ent- 
hSlt. 

6. Waschzusatz nach elnem der Anspriiche 1 bis 5. dadurch 
20 gekennzeichnet, daB er als Antigelmittel ein Gemisch 

aus elnem mehrwertigen Alkohol und Kondensationspro- 
dukten von C iq- bis C^q -Pettalkoholen mlt 1 bis 4 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Pettalkohol enthSlt. 

25 7. Waschzusatz nach einem der Ansprache 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB das GewichtsverhSltnis von nlcht- 
ionischem Tensid zu mehrwertigem Alkohol im Bereich 
von 1 : 1 bis 1 : 2 liegt. 
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8. Waschzusatz nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
daft das QewlchtsverhSltnls von nlchtionischem Tensld 
zu mehrwertlgem Alkohol zu Pettalkoholethoxylat- 
Addukt im Berelch von (7 bis 12) zu (5 bis 16) zu 

5 (0,5 bis llegt* 

9. Waschzusatz nach elnem der Ansprflche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daft er zusStzllch In Wasser lelcht 
ISsllche Verblndungen, vorzugswelse aus der Natrlum- 

10 chlorld, Natrlumacetat, Magnesiumchloridr Hams toff 
und Zucker umfassenden Gruppe enthfilt* 

10. Waschzusatz nach elnem der Ansprflche 1 bis 9» dadurch 
gekennzeichnet, daft er zusStzllch Addukte von 15 bis 

15 25 !k>l Ethylenoxld an 1 Mol Pettalkohol enthSlt. 

11. Waschzusatz nach elnem der Ansprtlche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft er zusStzllch eln wasserlosllches 
Salz elner AlkanpolyphosphonsSure enthSlt. 

20 

12. Waschzusatz nach elnem der Ansprflche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daft das fllmblldende Polymere Polyvl- 
nylalkohol mlt elnem Verselfungsgrad zwlschen 70 und 
SO %, vorzugswelse zwlschen 78 und 88 % 1st. 

25 

13. Waschzusatz nach -elnem der Ansprflche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Polyvlnylalkohol eln Moleku- 
largewlcht von 10 000 bis 100 000, vorzugswelse von 

10 000 bis 50 000 hat. 

30 14. Waschzusatz nach elnem der Ansprflche 1 bis 13> dadurch 
gekennzeichnet, daft der Polyvlnylalkohol mehrwertlge 
Alkohole, vorzugswelse Glycerin und/oder Polyethylen- 
glykol enthSlt . 
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15. Waschzusatz nach elnem der AnsprGche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Polyvinylalkohol bis zu Je 15 
Gew.-?, bezogen auf den Polyvinylalkohol, Cellulosefa- 
sern und/oder Methylcellulose enthfilt. 

5 

16. Waschzusatz nach einem der Ansprttche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Gemisch aus Waschmittelbe- 
standteilen wenigstens ein nichtionisches Tensid in 
Kombination mit einem Antigelmittel, wenigstens elnen 

10 Aktivator fflr Perverbindungen und wenigstens eine 

stickstoffhaltige Verbindung aus der quartSre Ammoni- 
umverbindungen mit einem langkettigen Alkyl- oder Al- 
kenylrest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen und im ilbri- 
gen Alkylresten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Anla- 

15 gerungsprodukte von 1 bis 6 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 

elnes primSren Pettamins mit einem langkettigen Alkyl- 
oder Alkenylrest mit 10 bis 16 Kohlenstoffatomen, Ver- 
bindungen der Pormel R-NN-CH2-CH2-C00Na, in der R 
einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 10 bis 18 Kohlen- 

20 stoffatomen, insbesondere mit 14 Kohlenstoffatomen 

bedeutet, umfassenden Gruppe und ein wasserlosliches 
Salz einer AlkanpolyphosphonsSure enthSlt. 

17. Verfahren zur Herstellung eines Waschzusatzes nach 

25 einem der Ansprttche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Wirk- und Hilfsstoffe nach den AnsprOchen 
1 bis 11, gegebenenfalls unter Zusatz von Wasser, bei 
erhohter Temperatur mit einem wasserlSsllchen, film- 
bildenden Polymeren und den Hilfsstoffen nach den An- 
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sprGchen 14 und 15 in einem Verhaltnis (Wirkstoff + 
Hilfsstoffe) zu (Polymere) von 1 : 10 bis 5:1, vor- 
zugsweise von 1,5 : 1 bis 3,0 : 1 vermischt tmd das 
Gemisch zu Folien formt, die so dick sind, dafl sie nach 
dcm anschliefienden Trocknen bei 60 bis 80 auf einen 
Wassergehalt von 2 bis 10 Gcw.-%, bezogen auf die wasser- 
freie, wirkstoff- und hilfsstof fhaltige Folie, gegebenen- 
falls unter Auswalzen, eine Dicke von 0,4 bis 1,5 ram auf- 
weisen. 



HOOO rasseldorf , den 12. Junx 1934 
HenkelstraBe 6? 
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"Waschzusatz" 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Waschzusatz, 
welcher Waschflotten zur Steigerung der Waschwirkung 
beigefOgt werden kann. Durch den Zusatz des erflndungsge- 
mSBen Additivs wlrd die Entfernung von bleichbaren An- 
schmutzungen sowle von Pett-/Ol- und Pigments chmutz aus 
den zu waschenden Ttextllien verbessert. 

Beim Waschen von Textlllen wlrd die Waschflotte Im allge- 
melnen auf elne gegenOber Rauratemperatur erhShte Tempera- 
tur erwarmt. Durch dlese MaBnahme wlrd die Waschlelstung 
der elngesetzten Waschmlttel zum Tell erhebllch ver- 
stSrkt. Die Erwarmung der Waschflotte und der Textlllen 
1st allerdlngs mlt elnem erhohten Energleaufwand belm Wa- 
schen verbunden. Da auBerdem manche Textlllen, Insbeson- 
dere Tfextlllen aus Wolle oder synthetlschen Pasern aus 
verschledenen GrOnden bei erhohter Temperatur nlcht gewa- 
schen werden k5nnen, slnd Iramer wleder Versuche gemacht 
worden, gute Waschergebnlsse belm Waschen mlt nledrlgen 
Temperaturen zu errelchen. Bel nledrlgen Waschtemperatu- 
ren 1st aber die Wlrkung der zur Entfernung von bleichba- 
ren Plecken hfiuflg verwendeten Perverblndungen zum Tell 
erhebllch verrlngert oder sogar sowelt abgeschwacht, daft 
derartlge Plecken nlcht mehr entf ernt werden. Aus dlesem 
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Qrunde setzt man Waschmltteln zur Erhohung der Blelchwir- 
kiing sogenannte Bleichaktlvatoren zu, die die blelchende 
Wlrkung der Perverblndungen verstfirken und die Wirkung 
auch schon bel niedrlgeren Waschtemperaturen elnsetzen 
5 las sen. Die glelchzeltlge Anwesenhelt von Perverblndungen 
und Bleichaktlvatoren In Waschmltteln verrlngert aber 
deren Lagers tabllltSt, Insbesondere, wenn die Materlallen 
wShrend der Lagerxmg nlcht vor Peuchtlgkelt geschtttzt 
werden konnen. Versuche zur Verbesserung der StabllltSt 
10 fflhrten In der Kegel zu elner bet rScht lichen Verrlngerung 
der Blelchwlrkung der Waschmlttel. Es 1st daher berelts 
vorgeschlagen worden, den Blelchaktlvator getrennt von 
dem die Perverblndung enthaltenden Waschmlttel zu lagern 
und wenlgstens elnen Tell des Aktlvators erst unmlttelbar 
15 vor Gebrauch der Waschflotte zuzusetzen. Die 

DE-OS 27 44 642 beschrelbt zur LSsung dieses Problems eln 
Waschmlttel-Addltlv, das elnen organlschen Blelchaktlva- 
tor In wasserf relsetzbarer Komblnatlon mlt elnem nlcht— 
tellchenformlgen Substrat enthSlt. AuBer dem Blelchaktl- 
20 vator und eventuellen Prelsetzungshllf smltteln kann das 
Waschmlttel-Addltlv der DE-OS 27 44 642 noch weltere 
ZusStze* wle z. B. Schaummodlf Ikatoren, CSielat-blldende 
Mlttel, Schmutzsuspendlermlttel, optlsche Aufheller, 
Bakterlzlde, Antltrflbungsmlttel, Ehzyme, Textllwelchma- 
25 Cher, Duftstoffe enthalten. Durch die Trennung von 

Blelchaktlvator und blelchender Perverblndung bis unmlt- 
telbar vor dem Gebrauch kSnnen die Probleme, die bel der 
gemelnsamen Lagerung von Perverblndungen und Blelchaktl- 
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vatoren entstehen, vermleden werden. Eine weltere Verbes- 
serung der Waschlelstung von Waschmltteln auf Basis von 
Aniontenslden und anorganlschen Persalzen erm5gllcht eln 
Additiv, das nach der Lehre der DE-OS 28 57 153 zusStz- 
5 llch zu einem Blelchaktlvator weitere Waschmlttelbestand- 
teile. nSmllch eine Komblnatlon aus einem alkoxylierten 
nichtionischen Tfensid und einem kationischen Tensid mit 
einem 8 bis 20 Kohlenstof fatome enthaltenden Rest und Im 
abrigen kurzen Resten mit 1 bis 4 Kohl ens toff at omen f rei- 
10 setzbar auf einem Substrat enthSlt. Kin Shnlicher Vor- 
schlag, Waschmittelbestandteile, z. B. ein Tensid, auf 
einem Substrat in abgebbarer Form auf zubringen. ist aus 
der DE-OS 28 12 663 bekannt. In dieser Patentanmeldung 
wird als Substrat ein Schaumstoff aus wasserunloslichem 
15 Polyurethanschaum beschrieben, der in seinen Poren die 

freizusetzenden Wirkstoffe enthSlt. Ein porenfreies, was- 
serunlSsliches Substrat, das als Depot fOr Wirkstoffe, 
z. B. Detergentien oder Waschmittel dient, ist Gegenstand 
der deutschen Offenlegungsschrif ten 23 47 299 und 
20 31 03 499. Die dort beschriebenen Substrate sind wasser- 
haltige bzw. wasserfreie Polien aus Polyurethangel. Eln 
Nachteil der genannten Additive besteht darin, daB nach 
der Wasche das wasserunlSsliche Substrat aus den gewa- 
schenen Textilien aussortiert werden muB. Die Wirkstoffe 
25 werden auBerdem in der Kegel nur unvollstSndig von dem 
Substrat abgegeben. Man hat daher vorgeschlagen, wasch- 
kraftverbessernde leichtlosliche Wirkstoff-Kombinatlonen 
in Beuteln aus wasserloslicher Folie (deutsche Patentan- 
meldung Nr. P 34 15 880.3) Oder in Form spontan in Wasser 
30 zerfallender Tabletten (deutsche Patentanmeldung 

Nr. P 34 17 820.1) einzusetzen. Aus der DS-Patentschrif t 
4,115,292 ist ein Zusatz far GeschirrspOlmittel bekannt, 
der eine Kombination aus einem Enzym und einem Tensid 
gegebenenfalls zusammen mit weiteren Geschirrspfllmittel- 
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Bestandteilen, elngebettet in elner Folic aus einem 
wasserlosllchen Polymeren darstellt. 

Ziel der vorliegenden Erfindung 1st, einen Waschzusatz 
zur Verstarkung der Waschleistung von Textll-Waschmitteln 
mlt einem Gehalt an waschkraf tverstfirkenden Wirkstoffen 
zur Verfilgung zu stellen, der kein Substrat erfordert, 
das nach der WSsche aus den gewaschenen Tfextilien aussor- 
tlert werden rauB. 



10 



Der erfindungsgemSBe Waschzusatz umfaBt ein Oemisch aus 
Waschmittelbestandteilen und gegebenenf alls Hilf sstoffen, 
die frelsetzbar in organische, flexible, f ilmbildende, 
wasserl5sllche Polymere eingebettet sind. Das Gemisch 
15 enthfilt wenigstens zwei der folgenden Wirkstoffe: a) 
wenigstens ein nichtionisches Tensid. gegebenenf alls 
zusammen mlt einem Antigelmlttel fflr das nlchtionlsche 
Otensid, b) wenigstens einen Aktivator fflr Perverblndun- 
gen, c) wenigstens elne stickstoffhaltige Verblndung aus 
20 der quartfire Anmionlumverblndungen mlt einem langkettigen 
Alkyl- Oder Alkenylrest mlt 10 bis 20 Kohlenstoffatomen 
und im ttbrlgen Alkylresten mlt 1 bis k Kohlenstoffatomen, 
Anlagerungsprodukte von 1 bis 6 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
eines primfiren Pettamins mlt einem langkettigen Alkyl- 
25 Oder Alkenylrest mlt 10 bis 16 Kohlenstoffatomen, Verbin- 
dungen der Pormel R-NH-CH2-CH2-C00Na, in der R einen Al- 
kyl- Oder Alkenylrest mlt 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
Insbesondere mlt 14 Kohlenstoffatomen bedeutet, umfassen- 
den Gruppe. Der Waschzusatz ist in kaltem Wasser und In 
30 kalten Waschlaugen lelcht ISslich. 
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Als nlchtlonlsche Tenside konmen vor allem Anlagerungs- 
produkte von Ethylenoxid an Pett- oder insbesondere Oxo- 
alkohole infrage, die 12 bis 18, vorzugsweise 14 bis 15 
Kohlenstoffatome aufwelsen. Die besten Wirkungen erzlelt 
,„an mlt Oxoalkohol-Ethoxylaten. die 3 bis 10. vorzugswel- 
se 6 bis 8 und insbesondere etwa 7 Mol Ethylenoxid pro 
Mol Alkohol enthalten. Durch den Gehalt des erf indungsge- 
mSBen Waschzusatzes an nichtionischen Tensiden wird vor 
allem die Entf ernung von fett- Oder 51artigen Verschmut- 
zungen beim Waschen gefSrdert. In vielen PSllen ist es 
zweckmafiig. Schaumregulatoren zuzusetzen; meistens muB 
die Schaumentwicklung gedampft werden. Geeignete Schaum- 
dSmpfungsmittel sind beispielsweise die als Schauminhibi- 
toren bekannten SilikonSle. 



15 



Als Aktivator fdr Perverbindungen sind N-Acyl- und 
0-Acylverbindungen geeignet. Besonders bewShrt haben sich 
Acetylverbindungen. Beispiele hierfflr sind Tetraacetyl- 
glykoluril Oder Pentaacetylgl^icose Oder insbesondere Te- 
20 traacetylethylendiamin. In Verbindung mit Perverbindungen 
der gebrauchlichen Vollwaschmittel, insbesondere mit dem 
Oblicherweise verwendeten Perborat, fahren die genannten 
Bleichaktivatoren zu einer verbesserten Entfernung ! 
bleichbarer Textilverschmutzungen. 



25 
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Geelgnete stickstoffhaltlge Verblndungen slnd belsplels- 
weise quartare Ammoniumverbindungen mit elnem langketti- 
gen Alkyl- oder Alkenylrest mit 10 bis 20, vorzugsweise 
Alkylgruppen mit 10 bis 16 und insbesondere etwa 14 Koh- 
5 lenstof f atomen. Im iibrigen enthalten die geeigneten quar- 
tSren Ammoniumverbindungen 3 gleiche oder verschiedene 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Insbesondere 
handelt es sich bei diesen kurzen Alkylgruppen urn Methyl- 
gruppen. Eine besonders gut geeignete und daHer bevorzug- 
10 te quartare Ammoniumverbindung ist Tetradecyltrimethyl- 
ammoniumbromid. Die quartare Ammoniumverbindung kann ganz 
Oder teilweise durch das oben genannte Pettamin-Ethoxylat 
ersetzt werden. Ein Beispiel f fir ein besonders gut geeig- 
netes Pettamin-Ethoxylat ist das Anlagerungsprodukt von 
15 2 Mol Ethylenoxid an primares Kokosalkylamin; dieses Pro- 
dukt 1st daher ebenfalls bevorzugt. Anstelle oder gemein- 
sam mit der quartaren Ammoniumverbindung und dem Pett- 
aminderivat kann auch eine Vertindung der Pormel 
R-NH-CH2-CH2-C00Na eingesetzt werden. Bevorzugt 1st eine 
20 Verbindung, in der R ein Kokosalkylrest ist. 

P^lls erforderlich, kann der Waschzusatz zur Kom- 
plexierung eventuell storender Schwermetallionen geringe 
Mengen an Chelatbildnern enthalten. Besonders bewahrt 
25 haben sich hierfUr wasserlSsliche Salze yon Alkanpoly- 
phosphonsauren aus der Gruppe der Phosphonoalkanpolycar- 
bonsauren und der amino- und hydroxy subs tituierten Alkan- 
polyphosphonsauren. insbesondere die Alkalisalze der Ami- 
no-tris-(methylenphosphonsaure) . Dimethylenaminomethandi- 
30 phosphonsauren, 1-Hydroxyethan-l.l-diphosphonsaure. 
l-Phosphonoethan-1.2-dicarbonsaure. 2-Phosphonobutan- 
1,2,3-tricarbonsaure und insbesondere das Hexanatriumsalz 
der Ethylendlaminotet ramethylenphosphonsaure . 
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Der erflndungsgemafie Waschzusatz enthfilt gegebenenfalls 
em Antlgelmittel fOr das nichtlonlsche Tensld. Eln dep- 
art Iges Antigelmittel muB imstande seln. das bekannte Ge- 
lieren des nichtlonischen Tenslds bel Kontakt mit Wasser 
5 zu verhlndern. Geelgnete Antigelmittel sind vorzugswelse 
mehrwertige Alkohole mit 2 bis 4 Kohlens toff at omen, die 
niit dem nichtionlschen Tensld innig vermlscht werden. Die 
antlgelierende Wirkung des mehrwertigen Alkohols kann 
noch verstfirkt werden, wenn man statt des mehrwertigen 
10 Alkohols allein ein Gemisch aus einem mehrwertigen Alkc- 
hol und Kondensationsprodukten von Ciq- bis CzQ-Pettalko- 
holen mit 1 bis 4 Mol Ethylenoxid pro Mol Pettalkohol 
einsetzt. Als Antigeliermittel verwendbare mehrwertige 
Alkohole sind beispielsweise 1.2-Propylenglykol. Ethylen- 
15 glykol Oder Glycerin Oder Mischungen der genannten Alko- 
hole. Ein Beispiel fdr ein besonders geeignetes Pettalko- 
holethoxylat. das im Gemisch mit dem mehrwertigen Alkohol 
zur Verstarkung der Antigelierwirkung verwendet werden 
kann. ist T^lgalkoholethoxylat mit 2 Mol Ethylenoxid; 
20 aber auch C..- bis C^^-Pettalkoholethoxylat mit 3 Mol 
Ethylenoxid. das ca. 70 % C^^-Pett alkohole thoxylat ent- 
hSlt. ist als Antigeliermittel geeignet. Wird ausschlieB- 
llch ein mehrwertiger Alkohol als Antigeliermittel einge- 
setzt. erhfilt man eine gute Antigelierwirkung. wenn das 
25 Gewichtsverhfiltnls von nichtionischem Tensid zu mehrwer- 
tigem Alkohol im Bereich von etwa 1 : 1 bis 1 : 2 liegt. 
Setzt man dagegen ein Gemisch aus mehrwertigem Alkohol 
und Pettalkoholethoxylat ein. erhSlt man sehr gute Ergeb- 
nisse. wenn das GewichtsverhSltnis von nichtionischem 
30 Tfensid zu mehrwertigem Alkohol zu Pettalkoholethoxylat im 
Bereich von (7 bis 12) zu (5 bis 16) zu (0.5 bis 4) 
liegt. Die antlgelierende Wirkung des Antigelmittels kann 
noch gesteigert werden. wenn man zu den bisher beschrie- 
benen Antigelierraitteln zusStzlich in Wasser leicht 15s- 
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llche Verblndungen, Insbesondere Natriumchlorld, Natrlum- 
acetat. Magneslumchlorid. Harnstoff oder auch Zucker ver- 
wendet. Durch den Zusatz an Antigelmlttel wind nlcht nur 
die problemlose AuflSsung des nlchtionlschen Tenslds. 
5 sondem auch des wasserloslichen Polymeren. in den die 
Wlrkstoffe elngebettet sind. gewfihrlelstet. Das Wlrk- 
stoffgemlsch kann zusfitzllch als Hilf smlttel Addukte von 
15 bis 25 Mol Ethylenoxld an 1 Mol Pettalkohol enthal- 
ten. 

Als Material. In das die Wlrkstoffe erf IndungsgemSB eln- 
gebettet slnd, 1st vorzugswelse In kaltem Wasser lelcht- 
ISslicher Polyvlnylalkohol mlt elnem Verselfungsgrad 
zwlschen 70 und 90 vorzugswelse zwlschen 78 und 88 *. 
15 geelgnet; besonders gute Resultate erhfilt man mlt Poly- 
vlnylalkohol. der auBer durch dlesen Verselfungsgrad 
zusStzllch durch elnen Polymerlsatlonsgrad von 225 bis 
2250, insbesondere von 500 bis 1000 charakterlslert 1st. 
Dem entsprlcht eln Molekulargewlcht von ca. 10 000 bis 
20 100 000. insbesondere von ca. 10 000 bis 50 000. Mlt 

elnem derartlgen Polyvlnylalkohol 1st die rasche Auflo- 
sung des erf IndungsgemSBen Waschzusatzes wfihrend des 
Waschgangs In automatlschen Waschmaschlnen auch dann ge- 
wShrlelstet. wenn die WSsche mlt verhSltnlsmSBlg wenig 
25 Waschlauge gewaschen wlrd. Aber auch andere wasserlosll- 
che fllmblldende Polymere als Polyvlnylalkohol slnd ge- 
elgnet als Trfiger ftlr die waschkraf tstelgernde Wlrk- 
stoff-Komblnatlon. Entscheldend fttr Ihre Elgnung Ist. daB 
daraus hergestellte Pollen slch In kaltem Wasser und In 
30 kalten Waschlaugen unter den Bedlngungen des Waschens In 
automatlschen Waschmaschlnen Innerhalb von hochstens 15 
Mlnuten vollstSndlg auflosen. In vielen Fallen ist ein 
Gemisch aus mehreren verschiedenen wasserlSslichen Poly- 
meren besser loslich als jedes der das Gemisch bildenden 
35 Polymeren fiir sich. 
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Um dem erflndungsgemSBen Waschzusatz elne gewlsse Weich- 
helt zu verleihen, 1st es zweckmaBig, dem bevorzugten Po- 
ly vinylalkohol Welchmacher zuzusetzen. Als solche kommen 
mehpweptlge Alkohole, vorzugswelse Glycerin und/oder Po- 
5 lyethylenglykol In Betracht. Falls die Pollen nach dem 
Trocknen elastisch und oberflSchllch rauh seln sollen, 
wodurch sle von den Waschestflcken lelcht beim UmwSlzen in 
der Was chmas chine mltgenommen werden, setzt man Ihnen bis 
zu Je 15 Gew.-Jt, bezogen auf die Menge an Polyvlnylalko- 
10 hoi, Methylcellulose und/oder Cellulosefasern zu. 

Eln besonders wlrksamer und daher bevorzugter erflndungs- 
gemSfier Waschzusatz enthSlt elne Komblnatlon aus wenlg- 
stens einem nichtlonlschen Tensld zusammen mlt elnem An- 
15 tlgelmittel, wenlgstens einem Aktivator fttr Perverbindun- 
gen, wenlgstens elner stlckstoffhaltigen Verbindung aus 
der quartare Ammoniumverblndungen mlt einem lan^ettlgen 
Alkyl- Oder Alkenylrest mlt 10 bis 20 Kohlenstoffatomen 
und Im Obrigen Alkylresten mlt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

20 Anlagerungsprodukte von 1 bis 6 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
eines prlmSren Pettamins mlt elnem langkettlgen Alkyl- 
oder Alkenylrest mlt 10 bis l6 Kohlenstoffatomen, Verbln- 
dungen der Pormel R-NH-CHz-CHg-COONa, in der R einen Al- 
kyl- Oder Alkenylrest mlt 10 bis l8 Kohlenstoffatomen, 

25 Insbesondere mlt 14 Kohlenstoffatomen bedeutet, umfassen- 
den Gruppe und einem- wasserlosllchen Salz elner Alkanpo- 
lyphosphonsSure . 

Eln Verfahren zur Herstellung des erf IndungsgemSBen 
30 Waschzusatzes ist eln welterer Gegenstand der vorllegen- 
den Erfindung. Dieses Verfahren 1st dadurch gekennzelch- 
net, daB man die Wirk- und Hilfsstoffe, d. h. das nlcht- 
lonische Tensld, den Aktivator fOr die Perverbindung, die 
sticks toffhaltlge Verbindung, das Antigelmittel, in Was- 
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ser lelchtlosllche Natriumsalze oder Zucker, Addukte von 
15 bis 25 Mol Ethylenoxld an 1 Mol Pettalkohol, das was- 
serlosllche Salz elner AlkanpolyphosphonsSure sowle gege- 
benenfalls Wasser bel erhohter Tempera tur, vorzugswelse 
bel 40 bis 60 •C, mit elnem wasserlSsllchen, fllmbllden- 
den Polymeren, dem man die eventuell zuzusetzenden Hllf s- 
stoffe, d. h. gegebenenfalls den mehrwertlgen Alkohol so- 
wle gegebenenfalls Methylcellulose und/oder Cellulosefa- 
sern zusetzt, vermlscht, wobel man eln GewlchtsverhSltnls 
von (Wlrkstoffe + Hllfsstoffe) zu (Polymere) von 1 : 10 
bis 5 : 1, vorzugswelse von 1,5 • 1 bis 3,0 : 1 eln- 
stellt. Dieses wasserhaltlge Gemlsch aller Komponenten 
des Waschzusatzes blldet elne hochvlskose, klebrlge 
Masse; sle wlrd zu Follen verformt, die so dick slnd, daB 
sle nach dem Trocknen bel 60 bis 80 •C auf elnen Restwas- 
sergehalt von 2 bis 10 Gew.-JJ, bezogen auf die wasser- 
frele wlrkstoff- und„hllf sstoffhaltlge Polle, gegebenen- 
falls nach Auswalzen, 0,4 bis 1,5 mm dick slnd. Dlese 
Dlcke gewShrlelstet elnerseits elne ausrelchende mechanl- 
sche StabllltSt, andererselts elne genOgende Auf lose- 
slcherhelt bel der Anwendung des Waschzusatzes In der 
Was chmas chine. Die Verformung zu Pollen erfolgt luiter 
Wasserverdampfung, belsplelswelse auf elnem vorgehelzten 
Walzenstuhl* Nach Errelchen des Restwassergehaltes und 
AbkOhlen der Walzen auf ca. 35 bis 40 kann die elastl- 
sche Polle abgezogen 'und gegebenenfalls auf die genannte 
Dlcke ausgewalzt werden. 

Die Pollenblldung kann aber auch durch Extrusion aus 
elner DQse mlt nachf olgender Kalandrlerung und Trocknung 
erfolgen» 
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Andere Apten erf IndungsgemSBer WaschzusStze erhSlt man, 
indem man belsplelswelse die Wirkstoff-Komblnation auf 
eine Polle aus wasserloslichen Polymeren auftrSgt und die 
Wirkstoffe mlt einer welteren wasserloslichen Polle so 
bedeckt, daB die Wirkstoff-Kombination fest zwischen den 
Pollen verankert ist und erst beim Aufl5sen f reigesetzt 
wlrd. Zu dlesem Zweck verblndet man, d. h. zum Beispiel 
verklebt oder verschwelBt man die belden Pollen an den 
RSndern Oder flSchlg mltelnander. 

Vor der Verwendung wird die Polle in StOcke von einer 
Gr5Be geschnitten oder gestanzt, die eine fOr die Steige- 
rung der Waschleistung von handelsublichen Waschmitteln 
bel der WSsche ausreichende Menge an Wirkstoffen enthal- 
ten; dies sind etwa 10 bis 50 g fflr Haushaltswaschmaschi- 
nen. Die Wirkstoffe sind in dem erf indungsgemSBen 
Waschzusatz vorzugsweise in folgendem GewichtsverhSltnls 
enthalten: 

2 bis 30 Qew. -Telle nlchtionsches Tensid, 
2 bis 30 Gew. -Telle Aktivator fdr Perverbindungen, 
0,5 bis 10 Gew. -Telle stickstoffhaltige Verbindung, 
0 bis 5 Gew. -Telle Chelatbildner . 



Hlnzu kommen 2 bis 50 Gew.-Teile Antigelmittel fdr das 
nlcbtionische Ttensid. 
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BeLspiel 1 

In einem heizbaren RQhiveric warden 90 g Wasser, 39 g Polyvinyl- 
alkohol (Molekulargewicbt ca. 15 000, Verseifungsgrad 83 %) und 39 g 
Polyvinylalkohol (durch Copolymerisation iimerlich weict^cht; Mole- 
kulargewicbt ca. 22 000, VerseifUngsgrad 86 %) bei 100 C gelSst. 
Hierzu gab man 20 g Glycerin, 4 g Polyethylenglykol (Molekulargewicbt 
4 000), 4 g Methylcellulose und 4 g Cellulosef asem , LSnge max. 1 nm 
(= Misdning A) . 

In einem weiteren Mischaggregat warden 97 g Tetraacetyletbylendiamin, 
104 g C /C -Oxoalkohol + 7 Mol Ethylenoxid, 37 g Tetradecyltrimethyl- 
ammoniuibmnid, 12 g einer 50-gewicbtsprozentigen wSBrigen LSsung 
des Hexanatriumsalzes der Ethylendiaminotetramethylenpbosphonsaure, 
37 g 1,2-PropylengLykol, 37 g Glycerin, 11 g Oleyl-ZCetylalkohol + 
2-Mol.-Ethylenoxid_und..6 g Pqly<y^ie^^^ 50 °C zu einer 

Paste. Termiscbt (s Miscbung B). 

m einem Zick-Zack-Kneter warden dann Mischung A und Mischung B bei 
40 °C 20 Minuten lang homogenisiert {= Mischung C). Mischung C wurde 
auf einen auf 70 ^'c erbitzten Walzenstuhl gegeben, dessen Walzen- 
spalt auf 0,7 mm eingestellt war. Nach 3-<ninatiger Behandlung aaf 
dem Walzenstuhl betnig der Rest-Wassergebalt 6 Gew.-%. Der Walzenstuhl 
wurde auf 40 °C abgekOblt und eine 0.7 mm dicke Folie von der Walze 
abgezogen. Die FoUe wurde in Stflcke von 25 x 16 cm GraBe zer- 
scbnitten. Diese StQcke entbielten eine fUr die gewOnschte Verbesse- 
rung der Waschwirkung ausreichende Menge an Wirkstoffen: Wenn die 
Folien-StQcke der Waschflotte einer automatischen Haushaltswasch- 
naschine zusStzUch zu der fOr eine WSschefQllung vorgeschriebenen 
Menge Waschmittel hinzugegeben wurden, erhielt man eine bessere 
Waschleistung als ohne den Zusatz des erfindungsgemaBeo Waschzusatzes . 
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Beispiel 2 

In einem beheizbaren ROhrgefaB warden 515 g Polyvinylalkohol- 
Granulat (Molekulargewicht ca. 15 000, VerseifMngsgrad 83 %) und 
515 g eines innerlich weichgemachten Polyvinylalkohol -Granulates in 
1 195 g entionisiertem, kaltem Wasser und 375 g Glycerin suspen- 
diert und durch Aufheizen der Mischung auf 80 °C gel5st. Zu dieser 
LOsung wurden unter ROhren 619 g C^^/C^5-0xoalkohol * 7 Mol Ethylen- 
oxid, 330 g 1.2-PropylengIykol, 61.7 g Oleyl-ZCetylaUcohol + 2 Mol 
Ethylenoxid, 35,2 g Polydimethylsiloxan. 146 g einer 50-gewichts- 
prozentigen wSBrigen Lasung des Hexanatriumsalzes der Bthylendiamino- 
tetramethylenphosphonsaure so«ie je 53 g Polyethylenglykol (Mole- 
kulargewicht A 000), Methylcellulose und Cellulosefasem^CLSnge bis ^ 
1 nm.) gegeben. Die LSsung kOhlte sich dabei auf etwa 60 C ab. In 
dieser wannen Masse wurden 222 g TetradecyltrimetbylanHnoniumbromid, 
575 g Tetraacetylethylendiamin, 222 g hochdisperse FMllungs-Kiesel- 
saure. 35 g Natriumchlorid so«ie 0.09 g eines blauen Parbstoffes 
suspendiert. 

Die so hergestellte Masse batte eine Viskositat von 9 650 mPa-s 
(Brookfield-Viskosimeter. 60 °C) . Die Mischung wurde auf einen auf 
70 °C vorgewamten Walzenstuhl gegeben, auf dem das Wasser bis auf 
einen Restanteil von 7 Gew.-% ausgedampft «urde. Dabei bildete sich 
innerhalb von 3 Minuten eine Folie, deren Dicke Qber den Walzenspalt 
auf 0.8 mm eingestellt wurde. Die Folie «urde nach KQhlung des Walzen- 
stuhles auf AO °C abgezogen und in 2A x 15 cm groBe StQcke zer- 
schnitten. die die fur die gewiinschte Verbesserung der Waschwirkung 
ausreichende Wirkstoffmenge enthielten. 

Die so hergestellten Folien 15sten sich innerhalb von 15 Minuten 
• in einem Miele-Haushalts-Waschautomaten mit 30 °C-Waschprogramm 
rtlckstandslos auf. Die damit gewaschene angeschmutzte Wasche war trotz 
2/3-Solldosienang eines Einfach-Waschmittels deutlich sauberer als 
ohne Zusatz des erfindungsgemSfien Waschkraf tverstaricers . 
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Beispiel 3 

Entsprechead Beispiel 2 wurde eine erfindungsganSBe Wirkstoff- 
foUe dadurch hergestellt. daB das Polyviaylalkohol-Granulat in 
500 ml Wasser suspendiert wurde und die wamezufuhr beim LSsevor- 
g^ng durch Direktdanipf-Einleitung erfolgte. Durch Kondeasation des 
Dainpfes wurde eine AO-gewichtsprozentige wSBrige glycerinhaltige 
Polyvinylalkohol-L5sung hergestellt. die wie in Beispiel 2 ndt den 
abrigen Wirk- und Hilfsstoffen vermscht wirde. 

Beispiel 4 

Eine nach der in Beispiel 2 beschriebenen Rezeptur hergestellte Wirk- 
stoffmasse wurde ndt einem Handrakel auf eine Metallplatte zu einem 
0 9 rm dicken Film ausgerakelt. Dieser Film wurde in einem Dmluft- 
trockenschrank 60 Minuten bei 80 °C getrocknet. Es bildete sich 
eine FoUe, die in ihren ISse- und waschverstarkenden Eigenschaften 
der ausgewalzten Folie von Beispiel 2 entsprach. 

Beispiel 5 

Nach der in Beispiel 2 beschriebenen Rezeptur wurden 200 kg einer 
Wiricstofftosse hergestellt, die 23 % Wasser enthielt. Diese wurde 
mit Hilfe eines DOnnschichtYerdampfers (Typ Filmtruder HS. Firma 
Luwa) bei 50 mbar und 1 bai-Dampfheizung auf einen Restwassergehalt 
von 6 Gew.-% konzentriert. Die so erhaltene schnittfeste Masse 
«urde bei 70 °C Uber eine Breitschlitzdttse in ein Walzwerk extrudiert 
(Roller Head Anlage, Fa. .Berstorf f ) und zu einer 0.9 mm dicken Folie 
verarbeitet. die die im Beispiel 2 beschriebenen anwendungstech- 
nischen Eigenschaften hat-. 
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fleiapiel 6 

Mach dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren wurde eine Wirkstoff- 
folie bergestellt, die statt Natriumchlorid 35 g Hanistoff enthielt. 
Die FoUe hatte die gleichai elastischen und anwendungstechnischen 
Eigenschaftoa wie die im Beispiel 2 beschriebene. 



